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^ (54) Tltie: METHOD FOR PRODUCING TEMPORARILY CROSS-LINKED CELLULOSE ETHERS 

11^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM HERSTELLEN VON TEMPORAR VERNETZTEN CELLULOSEETHERN 
l> 

(57) Abstract: The invention relates to modified cellulose ethers which can be obtained by mixing cellulose ethers comprising free 
fS| OH groups with chemical compounds containing at least one aldehyde group and at least one acid group, and then reacting the 
acid groups and the aldehyde groups with the free OH groups of the cellulose ethers. The cellulose ethers modified in this way are 
characterised by an improved, non-cloggy, stirrability in water and a swelling delay which can be adjusted in a targeted manner. 

^? (57) Zusammenfassung: Modifizierte Celluloseether sind erhaltlich durch Versetzen von Celluloseethem mit freien OH-Gruppen 
mit chemischen Verbindungen, die mindestens eine Aldehydgruppe und mindestens eine Sauregruppe enthalten, und anschliessende 

^5 Reaktion der Sauregruppen und der Aldehydgruppen mit den freien OH-Gruppen der Celluloseether- Die so modifizierten Cellulo- 
seether zeichnen sich durch eine verbesserte, Idumpenfreie EinrUhrbarkeit in Wasser sowie gezielt einstellbare Anquellverz5gerung 
aus. 
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Beschreibung 

Verfahren zum Herstellen von tempordr vernetzten Celluloseethem 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von temporSr 
vernetzten Celluloseethem mit verbesserter, klumpenfreier EinrOhrbarkeit und 
AnquellverzQgerung beim Einriihren In wassrige Losungen. 

Die Herstellung von Celluloseethem mit einheltllchen oder unterschiedlichen 
10 Substituenten ist bekannt z.B. aus Ullmann's Enzyklop§die der Technischen 
Chemie, Bd. 9, „Celluloseether", Verlag Chemie, Weinheim. 4. Auflage 1975, 
S. 192ff. 

Zur Herstellung dieser Celluloseetiier, wie zum Belspiel Methylcellulose, 
16 Ethylcellulose, Carboxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropyl- 
cellulose. Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose und 
Ethylhydroxyethylcelluiose, wird das Ausgangsmaterial, die Cellulose, zundchst 
zur VergroUerung ihrer OberflSche gemahlen, wobel die TellchengrQSe in der 
Regel kleiner als 2,5 mm, moglichst sogar kleiner als 1 mm sein sollte. Das 
20 resultlerende, voluminose Cellulosepulver wird durch Zugabe von Base, wie zum 
Beispiel NaOH, KOH, LiOH und/oder NH4OH, in fester oder flQssiger Form, in 
"Alkalicellulose" uberfuhrt. Es schlielit sich, mit oder ohne Isolierung der 
Aikalicellulose, eine ein- oder mehrstufige, kontinuierliche oder diskontinuierliche 
Veretherung mrt den entsprechenden Reagenzien an. Die resultierenden 
.25 Celluloseetiier werden mit Wasser oder geeigneten Losungsmitteigemischen auf 
bekannte Weise von Reaktionsnebenprodukten gereinigt, getrocknet, gemahlen 
und gegebenenfalls mit anderen Komponenten abgemischt. 

Trotz guter LOslichkeit dieser Celluloseether in kaltem Wasser stellt die 
30 Herstellung wSssriger Losungen derselben hSuflg ein Problem dar. Das gilt 

insbesondere dann, wenn der Celluloseether als feines Pulver mit vergrSlierter 
Oberfiache vorliegt. Kommt ein solches Celluloseether-Pulver mit Wasser in 
Berilhrung, so quellen die einzelnen Kornchen und ballen sIch zu grcJBeren 
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Agglomeraten zusammen. deren Oberfiache gelartig verdickt ist. Es befindet sich 
jedoch, abhSnglg von der Mischintensltat, ein gewlsser Anteil vOllig unbenetzten 
Celluloseethers im Inneren dieser Agglomerate. EIn vollstandiges L6sen dieser 
Agglomerate kann, In Abhanglgkelt von der VIskosltat der resultlerenden LOsung 
5 und der durchschnittlichen Polymer-Ketteniange, bis zu 24 Stunden In Anspruch 
nehmen. 

Um die bel der Herstellung wSssriger Ldsungen von Celluloseethem auftretende 
Verklumpung zu vermindern, konnen die Celluloseether mitTensiden behandelt 
10 werden. wie z.B. in der US-A-2 720 464 beschrleben. 

DarQber hinaus Ist es fClr einige Anwendungen wQnschenswert, eine gewisse 
offene Zeit von wenlgen Sekunden bis zu mehreren Stunden zu haben. Offene 
Zelt Oder auch Anquellverzegerung (AQV) bedeutet. dass nach Mischung der 
15 Komponenten inklusive Celluloseether noch eine gewisse Zelt vergeht, bis der 
Celluloseether, dann aber mdglichst schlagartig, die ViskosltSt des Gemisches 
erhdht. 

Die Kombination Verhinderung der Verklumpung des Celluloseethers und offene 
20 Zeit AQV wird chemlsch uber eine Vernetzung von Celluloseethem erreicht. 

Vernetzung bedeutet in diesem Zusammenhang die VerknOpfung von mindestens 
zwei ansonsten getrennt veriaufenden Polymerketten uber bi- oder 
polyfunktionelle MolekQIe, wie z.B. Dialdehyde wie Glyoxal (Stand der Technik), 
Glutaraldehyd oder strukturell venwandte Verblndungen sowie Diester, 
25 Dicarbonsauren, Dicarbonsaureamide und Anhydride. 

Man erzeugt durch die Umsetzung freier Hydroxylgruppen des Celluloseethers mit 
Aldehyden unter Blldung von Halbacetalen eine partielle, reversible Vernetzung, 
die beim Ldsen des vemetzten Celluloseethers in neutralem oder schwach saurem 
30 Wasser mit Zeitverzogerung wieder aufgespalten wird. Das Ergebnis ist ein 
sprunghafter Viskositatsanstieg ohne Verklumpung nach dem Verteilen des 
Pulvers im wassrigen Medium sowie einer definierten offenen Zeit AQV, die Qber 
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den Grad der Vemetzung durch die Menge zugesetzten Vernetzungsreagenzes 
gesteuert werden kann. 

Der genaue Mechanismus der Vernetzung mit unterschiedllchen DIaldehyden bei 
5 der Vernetzung von Hydroxypropylcellulose wird von S. Suto et al. in Journal of 
IVIaterial Science 28 (1993), S. 4644 bis 4650 ausfQhrlich beschrleben. In den 
beschriebenen Beispielen werden stets niedermolekulare chemische 
Verbindungen bei der Vernetzung eingesetzt, die, sollte sicli die Vernetzung 
gezielt wieder losen lessen, wieder als niedermolekulare Verbindungen in der 

10 wissrigen Ldsung des Celluioseethers auftreten. Besonders kritisch 1st dies bei 
dem allgemein gebrSuchlichen Vernetzungsmitten Glyoxal, well Giyoxal in den 
tetzten Jahren toxikologisch neu bewertet und dabei als mutagen Cat. 3 und 
sensibilisierende Substanz eingestuft wurde. GemSB einer neuen ,EG Directive on 
dangerous preparations" mOssen Zubereitungen, die mindestens 0.1 % einer 

1 5 senslbilisierenden Substanz enthalten, ab dem 30.7.2002 mit dem Vennerk 
versehen seln: "Enth§lt Glyoxal. Kann allerglsche Reaktionen hervonrufen". 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es also, ein Verfahren zu entwickein, mit 
dem sich Celluloseether reversibel vemetzen lassen und das ohne die 
20 Verwendung von Glyoxal auskommt, das Vernetzungsreagenz beim Auflfisen in 
Wasser nicht mehr abspaltet und darOber liinaus in der grofltectinischen 
Produktion von vernetzten Celluloseethern nictit zu aufwandigen und 
kostenintensiven Umbauten oder zusStzlichen Behandlungsschritten fOhrt. 

25 Geldst wird diese Aufgabe durch ein Verfahren der eingangs genannten Gattung, 
dessen Kennzeichenmerkmale darin bestehen, dass Celluloseether mit freien OH- 
Gruppen zundchst mit chemischen Verbindungen, die mindestens eine 
Aldehydgruppe und mindestens eine SSuregruppe enthalten, versetzt werden und 
dass dann die SSuregruppen und Aldehydgruppen der chemischen Verbindungen 

30 mit den OH-Gruppen der Celluloseether zur Reaktion gebracht werden. 
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Die Reaktion der Sauregruppen und der Aldehydgaippen der chemlschen 
Verbindungen mit den OH-Gruppen der Celluloseether fQhrt vorzugswelse zu einer 
Ester- Oder Halbacetalbindung. 

5 Die Menge an chiemischer Verbindung, die mindestens eine Aldeiiydgmppe und 
mindestens eine Sauregruppe enthSlt. liegt erfindungsgeman inn Bereicli von 0.01 
bis 0,1 mol pro mol Celluloseether. 

Der besondere Vorteil der vorllegenden Erfindung liegt darin, dass beim AuflOsen 
10 der vernetzten Celluloseether in Wasser von den erfindungsgemaii vemetzten 
Celluloseethern keine niedemiolekulare Substanz mehr abgespalten wird, da die 
Estergruppe weiterhin intakt bleibt, und dass deshalb Probleme im 
Zusammenhang mit der toxikologischen Bedenklichkeit der Abspaltprodukte gar 
nicht erst auftreten kOnnen. 

15 

Als geeignete chemische Verbindung mit mindestens einer Aldehydgruppe und 
mindestens einer SSuregruppe kommt erfindungsgemSli bevorzugt eine 
Verbindung mit der ailgemeinen chemlschen Formel 

20 HOC-pqy-COOH 

zum Einsatz, in der X fOr eine zweiwertige Alkylengruppe mit 1 bis 6 C-Atomen 
steht, die gesattigt und gradkettig oder verzweigt sein kann, oder fQr eine 
zweiwertige gesSttigte Cycio- oder Bicycloalkylengruppe mit 3 bis 10 C-Atomen 
25 Oder fOr eine zweiwertige Arylengruppe mit 6 bis 1 0 C-Atomen, wobei diese 
Gruppen noch einen oder mehrere Substituenten R tragen k6nnen, die neben 
Wasserstoff auch Alkylreste mit bis zu 4 C-Atomen, Oxyalkylreste mit bis zu 4 C- 
Atomen. OH-Gruppen, Halogene, Nitrogruppen, Nitrilgruppen oder Mischungen 
von diesen sein kSnnen, und In der y entweder 0, 1 oder 2 sein kann. 

30 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfomi der Erfindung 1st y in der ailgemeinen 
chemlschen Formel gleich 0 und die Verbindung ist die technisch problemlos 
zugSngliche Glyoxyls^ure. 
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In einer welter bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
wird der handelsUbllche Celluloseether mit Wasser angefeuchtet oder In einem 
organlschen Suspensionsmlttel suspendiert. ohne darln in Ldsung zu gehen. Der 
Wassergehalt des angefeuchteten Celluloseethers liegt dabei Im Berelch zwischen 
5 10 und 80 %, vorzugswelse zwischen 40 und 70 %, bei einem Gemlsch aus 
Celluloseether und organischem Suspensionsmlttel vorzugswelse zwischen 30 
und 60 %, bezogen auf die eingesetzte Menge an Celluloseether. 

In diese Mischung wird die chemiscfie Verbindung mIt mindestens einer 
10 Aldehydgruppe und mindestens einer Sauregruppe gegeben und Ober eine 

Zeltdauer Im Berelch von 1 bis 60 min, vorzugswelse von 20 bis 40 min homogen 
eingearbeltet. 

Die anschlieBende Reaktlon der Aldehydgruppen und der SSuregruppen mit den 
1 5 OH-Gruppen der Celluloseether erfolgt bel Temperaturen Im Berelch von 50 bis 
150°C. bevorzugt im Berelch von 60 bis 130*C, Qber eine Zeltdauer von 1 bis 
120 min, vorzugswelse von 10 bis 90 min. Die genaue Zeltdauer 1st abhdngig von 
der IntensitSt des Trockenvorganges, d.h. von der LeIstungsfShlgkeit des 
Trockners. 

20 

Als organische Suspensionsmittel, in denen die Vernetzung der Celluloseether 
durchgefuhrt werden konnen, sind insbesondere Aceton, niedere Aikohole mit 1 
bis 4 C-Atomen, Diethylether sowie Ether mit Alkylketten mit bis zu 8 
Kohlenstoffatomen pro Kette geeignet, ebenso aber auch cycllsche Ether wie 

25 Dihydropyran, Dihydrofuran, Tetrahydrofuran oder Dioxan, 
Ethylenglycoldimethylether, Diethylenglycoldimethylether, 
Triethylenglycoldimethyiether, Tetraethylenglycoldimethylether, geradkettige und 
verzweigte Kohlenwasserstoffe mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen sowie cyclische 
Verbindungen wie Cyclopentan oder Cyclohexan oder aromatische Verblndungen 

30 wie Toluol, Benzol, Oder alkylsubstituierte Toiuole oder Benzole. 

Denkbar ist auch, im wesentlichen trockene, pulverfOrmige Celluloseether mit 
einer Losung, bestehend dem Vernetzer in einem nucleophilen organischen 
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Ldsungsmittel Oder In Wasser durch intensives Vermischen, z.B. in einem 
gSngigen Mischaggregat. in Kontal<t zu bringen. 

Die oben geschilderte Umsetzung von Celluloseetliern mit Aldeliyd- und 
5 Sauregruppen enthaitenden niedermoiekularen Stoffen fulirt zu Celluloseetlnem, 
die gut einrQiirbar sind, oline dass Verklumpungen zu befQrcliten sind. bevor nach 
einer definlerten AQV eine spQrbare VisI<ositatsentwlcl<iung Im neutralen pH- 
Bereich einsetzt. 



1 0 Die Lange der AQV hangt von der eingesetzten Art und IVIenge der Vemetzer ab 
und wird wesentiicli beeinflusst durcii die HOhe des pH-Wertes der 
lierzustellenden Losung. Je liSher der pH-Wert, desto l<Qrzer wird die AQV. 

Das erfindungsgemaile Verfaliren wird im folgenden anhand von 
1 5 AusfQhrungsbeispielen ndiier beschrieben, ohne auf die konkret dargesteiiten 
AusfQIirungsformen der Erflndung beschrankt zu seln. 

Bestimmung der Viskositat: 

In mPa-s angegebene Viskositdten werden bestlmmt, indem 1 ,9 %ige wassrige 
20 LSsungen des entspreclienden Celluloseetliers, bezogen auf den Trockengelialt 
unter Berucksiciitigung der aktueilen Feuchte des Pulvers, mit einem Hoppler- 
Kugeifaiiviskosimeter bei 20''C vermessen werden. 

Bestimmung der AnquellverzCgerung (AQV): 
25 Die Messung der AQV wird mit einem Viskosimeter der Fa. Brabender bei 20''C 
untersucht und softwaregestQtzt ausgewertet. Die Angaben In [BE] beziehen sich 
dabei auf Brabender-Vlskosltatseinheiten, die direkt zu eIner entspreclienden 
Viskositat In mPa s proportional sind. 



30 



Die Celluloseether werden nach folgendem Verfahren umgesetzt und fOr eine 
Brabender-Messung voribereitet: 
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Eine entsprechende Menge des modifizierten Celluloseethers, die abhangt von der 
zu erwartenden VIskosltat, wird In Wasser von unterschiedlich eingestellten pH- 
Werten suspendlert. Die Messung wird be! Zugabe des Celluloseethers gestartet 
und bei einer StartvlskositSt von ca. 35 ± 2 BE (Brabender EInheiten) der 
5 Zeltpunkt bestimmt, an dam die Viskositat die doppelte Startviskositat 

Oberschreitet (Anquellverzegemng AQV), sowie der Zeitpunkt der maximalen 
Viskositatsentwicklung (Gel-Struktur) und der Zeitpunkt, zu dem die Viskositat 
praktlsch der effektiven Endviskositat entspricht. 

10 Belsplel 1 

400 g Methylhydroxyethylcellulose mit eIner 60 OOOer VIskositatsstufe und einer 
Wasserfeuchte von 45 % wurden nnit 200 g Els, 2,2 g ZItronensaure, 1 ,84 g 
Natronlauge (50 % In Wasser) und 7,5 g Glyoxylsaure (50 % In Wasser) intensiv 
1 5 fQr 30 Minuten vermischt, mIt einem Deslntegrator zerkleinert und feucht 

gemahlen. Das gemahlene Produkt wurde eine Stunde lang bel einer Temperatur 
von lOS'C getrocknet. 

Das fertige Produkt liatte eine Anquellverzogerung von 4,5 min und eine 
20 EndlQsezelt bis zur vollen Viskositatsentwicklung von 27 mIn. Eine chemische 
Analyse ergab, dass Glyoxylsaure nicht auswaschbar war. 

Belsplel 2 

25 500 g 85 %lges isopropanol wurden In elnem temperierbaren RQhrgefaii 

vorgelegt. Dazu wurden 250 g einer lOsungsmlttelfeuchten Hexylethylcellulose 
(HEC) (ca. 100 g Trockensubstanz) gegeben und mIt elnem HochlelstungsrOhrer 
homogen verteilt. Dieser Miscliung wurden dann 1 ,9 g Glyoxylsaure (50 %ig) 
zugegeben, wobei sich ein pH-Wert von 4,5 einstellte. Die Suspension wurde 

30 intensiv durchmischt und anschlieliend Uber eine Filternutsche abgesaugt. 
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Das Produkt wurde eine Stunde lang unter reduziertem Druck von 100 hPa und 
bei elner Temperatur von 40°C vorgetrocknet, um das LOsungsmittel zu entfernen, 
in einem Mischaggregat grob zerklelnert und anschlieBend bel 105°C eine Stunde 
lang getempert. Das Produkt wurde dann auf einer geeigneten MQhIe auf eine 
5 mittlere KorngrdBe von kleiner/gleich 250 pm gemalilen. Ergebnis: 
AnquellverzSgerung = 5 min, Endl&sezeit =18 min. 
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PatentansprQche: 

1 . Verfahren zum Herstellen von temporSr vemetzten Celluloseethem mit 
klumpenfreier EinrQhrbarkeit und AnquellverzSgerung beim EinrQhren In 
wgssrige Ldsungen, dadurch gekennzeichnet, dass Celluloseether mit 
freien OH-Gruppen zunSchst mit chemlsclien Verbindungen, die 
mindestens eine Aldeiiydgmppe und mlndestens eine Sduregruppe 
entliaiten, versetzt werden und dass die SSuregruppen und 
Aldeiiydgruppen der ciiemisciien Verbindungen dann mit den OH-Gruppen 
der Ceiluloseetlier zur Reaktion gebraclit werden. 

2. Verfahren nacli Ansprucli 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion 
der S3uregruppen und Aldehydgruppen der chemischen Verbindungen mit 
den OH-Gruppen der Celluloseether zu einer Ester- Oder 
Halbacetalbindung erfolgt. 

3. Verfahren nach Ahspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als 
chemische Verbindung mit mindestens einer SSuregruppe und mindestens 
einer Aldehydgruppe eine Verbindung mit der allgemeinen chemischen 
Formel 

HOC-[X]y-COOH 

eingesetzt wird. in der X fur eine zweiwertige Alkylengruppe mit 1 bis 
6 C-Atomen steht, die gesSttigt und gradkettig oder verzweigt sein kann, 
Oder fQr eine zweiwertige gesattigte Cycle- oder Bicycioalkylengruppe mit 3 
bis 10 C-Atomen oder fiir eine zweiwertige Arylengruppe mit 6 bis 10 C- 
Atomen, wobei diese Gruppen noch einen oder mehrere Substituenten R 
tragen kbnnen, die neben Wasserstoff auch Alkylreste mit bis zu 4 C- 
Atomen, Oxyalkylreste mit bis zu 4 C-Atomen, OH-Gruppen, Halogene, 
Nitrogruppen, NItrilgruppen oder Mischungen von diesen sein kSnnen, und 
in der y entweder 0, 1 oder 2 sein kann. 
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4. Verfahren nach einem oder nach mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass als chemlsche Verblndung mit mindestens einer 
Sauregruppe und mindestens einer Aldehydgmppe bevorzugt Glyoxyls§ure 
eingesetzt wird. 

5 

5. Verfahren nacli einem oder melireren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch 
gel<enn2eichnet, dass die Menge an chemischer Verbindung, die 
mindestens eine Aldehydgruppe und mindestens eine Sauregruppe enthSIt, 
Im Bereich von 0,01 bis 0,1 mol pro mol Celluloseether liegt, vorzugsweise 

10 von 0.02 bis 0,08 mol pro moi Celluloseether. 

6. Verfahren nach einem oder nach mehreren der AnsprOche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Reaktion der Aldehydgruppe und der 
SSuregruppe mit den OH-Gruppen der Celluloseether In Wasser oder in 

15 einem organischen Suspensionsmittel erfplgt, wober der Celluloseether in 

dem Wasser oder in dem Suspensionsmittel nicht gel&st wird. 

7. Verfahren nach einem oder nach mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Celluloseether mit freien OH-Gmppen 

20 Methylcellulose, Ethylcellulose, Carboxymethylcellulose, 

Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, 
Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose oder 
Ethylhydroxyethylcellulose eingesetzt werden. 



25 8. Verfahren nach einem oder nach mehreren der AnsprOche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Versetzen der Celluloseether mit der 
Verbindung, die mindestens eine Aldehydgruppe und mindestens eine 
Sduregruppe enthait, bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 80''C, 
vorzugsweise von 0 bis eO'C. besonders bevorzugt von 0 bis 40°C, Ober 

30 eine Zeitdauer im Bereich von 1 0 bis 60 min, vorzugsweise von 20 bis 40 

min erfolgt. 
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9. Verfahren nach einem oder nach mehreren der AnsprOche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Reaktion der SSuregruppen und der 
Aldeliydgruppen mit den OH-Gruppen der Celluioseether bei einer 
Temperatur Im Bereich von 50 bis ISO^C, vprzugsweise von 60 bis 130X. 

5 Qber sine Zeitdauer im Bereich von 1 bis 1 20 min. vorzugsweise von 1 0 bis 

90 min, besonders bevorzugt von 10 bis 60 min, erfolgt. 

10. Verfaliren nacli einem oder nach mehreren der AnsprOche 1 bis 9, dadurch 
gel<ennzeichnet, dass als organisclie Suspensionsmittel, in denen das 

10 Versetzen der Celiuloseether riiit der chemischen Verbindung, die 

mindestens eine Aldehydgruppe und mindestens eine Sauregruppe enthSIt, 
erfolgt, Insbesondere Aceton, niedere AII<ohole mit 1 bis 4 C-Atomen, 
Diethylether sowie Ether mit Alkyll<etten mit bis zu 8 C-Atomen pro Kette 
eingesetzt werden oder cyclische Ether wie Dihydropyran, Dihydrofuran, 

15 Tetrahydrofuran Oder Dioxan, Ethylenglycoldimethylether, 

Diethylenglycoldlmethylether, Triethylenglycoldimethylether, 
Tetraethylenglycoldimethylether oder geradkettige und verzweigte 
Kohlenwasserstoffe mit bis zu 12 C-Atomen oder cyclische Verbindungen 
wie Cyclopentan oder Cyclohexan oder aromatische Verbindungen wie 

20 Toluol, Benzol, oder alkylsubstituierte Toluole oder Benzole. 
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